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(§j) Fiussigkeitsabsorbierende Polymere, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 

© Die Erfindung betrifft superabsorbierende vernetrte Poly- 
merisate fur wSSrige Russigkerten, die aus teilneutraiisterten 
monoethylenisch ungesattigten Sauregruppen tragenden 
Monomeren, gegebenenfails weiteren, damrt copolymeri- 
sierbaren Monomeren sowie gegebenenfails als Propfgrund- 
lage geeigneten Polymeren aufgebaut sind und die unter 
Verwendung einer Vernetzer/Monomerkombination aus 

I. CH 2 -CHR 6 .CO-(OCHR 3 -CHR 3 LO-CH r CHR 8 -CH 2 

II. Cri 2 -CHR 6 .R 5 .(OCHR 3 -CHR 3 ) v OR 4 

III. R'^OiCHR^CHR^-CO-R 2 ],, und/oder Di- bzw. TriaJ- 
lylamin und/oder Bisacrylamide 

mit R 1 : mehrwertiges C2-10-Alkyl; R 2 : linear oder verzweigt 
■ C2-10-Alkenyl; R 3 : H, CH 3 , C-H 5 ; R 4 : H, linear oder verzweigt 

CCMO-Alkyl; R 6 : CO, CH-; R 6 : H, CH 3 ; x: 2-6; u: 0-15; v: 1-45; 
z: 3-20, 

herstellbar sind. Die erfindungsgemaSen Polymerisate wei- 
sen eine gegenuber dem Stand der Technik verbesserte 
Kombination der Eigenschaften aus Retention, Flussigkeits- 
aufnahme unter Druck bei 63 g/cm 2 und idslichen AnteiJen 
auf, ferner erhohte Permeabilitat der Gelschlcht fur waSrige 
Flussigkeiten und hohe Sauggeschwindigkeit und hohen 
Quetldruck. Die Polymerisate warden als AbsorptionsmitteJ 
fur Wasser und waBrige Flussigkeiten in Konstruktionen zur 
Aufnahme von KorperflGssigkeiten, in strom- oder lichtlet- 
tenden Kabeln und bet der Pf lanzenaufzucht verwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft superabsorbierende Polymere fur waBrige FlQssigkeitcn, Verfahren zu deren Herstel- 
lung und deren Verwendung. Die Polymerisate auf Basis von Carboxylatgruppen enthaltenden Monomeren, 
5 erhalten durch eine spezielle Kombination aus Vernetzern und weiteren Comonomeren, zeigen cine bisher nicht 
erreichte Eigenschaftskombination in Bezug auf Aufhahmegeschwindigkeit, hohe Retention bei hoher Absorp- 
tion unter Druck, niedrigen Idslichen Anteilen und guter Permeabilitat der Gelschicht fur waBrige Flussigkeiten 
unter Druckbelastung und stabiler Oberflachenvernetzung. 
Superabsorbierende Polymere sind wasserunlosliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, unter Quellung 
io und Ausbfldung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen Flussigkeiten und ICorperflussigkeiten, wie z. B. 
Urin oder Blut, aufzunehmen und die absorbierte Flussigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zurQckzu- 
halten. Durch diese charakteristischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwen- 
dung bei der Einarbeitung in Sanitarartikel, wie z. B. in Babywindeln und Damenbinden. 

Bei den kommerziell verfQgbaren superabsorbierenden Polymeren handelt es sich im wesentlichen urn ver- 
15 netzte Polyacrylsauren oder vernetzte Starke/ Acrylsaure-Pfropfco polymerisate, bei denen die Carboxylgrup- 
pen teilweise mit Natrium- oder Kalium-Ionen neutralisiert sind. 

Die Herstellung superabsorbierender Polymere erfolgt uberwiegend durch Polymerisation waBriger Ldsun- 
gen von Mischungen aus teilneutralisierter Acrylsaure und Vernetzer zu einem Polymergel, das nach mechani- 
scher Zerkleinerung getrocknet und auf eine bestimmte KorngroBe gemahlen wird. Alternativ kdnnen Polymer- 

20 pulver auch Bber eine inverse Suspensionspolymerisation gewonnen werden, bet der die waBrige Monomerpha- 
se in einer Olphase, die z. B. aus Cydohexan besteht, mit Hilfsmitteln suspendiert und anschlieBend polymerisiert 
wird. Durch azeotrope Destillation entfernt man das sich in den Polymertropfchen befindende Wasser und 
isoliert anschlieBend die Polymerisatteilchen durch Abfiltrieren von der Ol phase. 
Im Zuge der technischen Weiterentwicklung der superabsorbierenden Polymere hat sich das Anforderungs- 

25 profil an diese Produkte Qber die Jahre deutlich verandert Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber 
zunachst allein das sehr hohe Quellvermdgen bei Kontakt mit Flussigkeit im Vordergrund stand, hat sich spater 
gezeigt, daB es nicht nur auf die Menge der absorbierenden FHlssigkeit ankommt, sondern auch auf die Festigkeit 
des gequollenen Gels. Retention einerseits und Gelfestigkeit andererseits stellen jedoch gegenlaufige Eigen- 
schaften dar, wie bereits aus der US 3 247 17 1 und der US Re 32,649 bekannt ist Das bedeutet, daB Polymere mit 

30 besonders hoher Retention nur eine geringe Festigkeit des gequollenen Gels aufweisen mit der Folge, daB das 
Gel unter einem angewendeten Druck (z. B. Kdrperdruck) deformierbar ist und die weitere Fmssigkeitsaufnah- 
me verhindert Es muB also ein ausgewogenes VerhaMtnis von Retention und Gelstarke angestrebt werden, damit 
im Anwendungsfall die Flussigkeitsaufnahme auch gegen einen ausgeObten Druck erfolgen kann. Diese spezifi- 
sche Absorptionseigenschaft wird in der EP 339 461 als Aufnahme unter Druck bezeichnet 

35 Die Methode zur Messung der Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AUL) wird bei verschieden hohen Bela- 
stungen durchgefOhrt Im Zuge der gestiegenen Anfordenmgen an Superabsorber hat es sich herausgestellt, daB 
die ursprQngliche Prufbelastung von 21 g/cm 2 (0,3 psi) nicht mehr den erwOnschten Eigenschaftsstandard miBt, 
wie er fttr Inkontinenzprodukte bzw. fur Wtndeikonstruktionen mit niedrigen Fluffgehalten und hohen Mengen 
Superabsorber erforderlich ist Demzufolge werden heute Druckbelastungen bei 42 g/cm 2 (0.6 psi) und vorzugs- 

40 weise bei 63 g/cm 2 (0l9 psi) gemessen. 

Der zunehmenden Tendenz, die Sanitarartikel immer kleiner und dQnner zu gestalten, kann nur dadurch 
entsprochen werden, daB man den groBvoIumigen Fluffanteil in der Windel reduziert und gleichzeitig den AnteU 
an Superabsorber erhdht Hierdurch muB der Superabsorber zusatzliche Aufgaben bezuglich Flussigkeitsauf- 
nahme- und transport Obernehmen, die vorher der Fluff erftiUte. 

45 Die Superabsorber kdnnen durch das Verfahren der nachtraglichen Oberflachenvernetzung in Ihrem Eigen- 
schaftsprofil verbessert werden, insbesondere auch in ihrer FIBssigkeitsaufnahme unter Druck, da das bekannte 
Phanomen des "gel blocking* unterdruckt wird, bei dem angequollene Polymerteilchen miteinander verkleben 
und eine weitere Flussigkeitsaufnahme und FlQssigkeitsverteilung in der Windel behindern. Wahrend der Nach- 
vemetzung werden die Carboxylgruppen der Polymermolekole an der Oberflache der Superabsorberteilchen 

50 mit Vernetzungsmitteln unter erhdhter Temperatur vernetzt Als Vernetzer finden a a. mehrwertige Metailsal- 
ze, Glycidylverbindungen, Polyole, Polyepoxide, Poryamine, Alkylencarbonate und Polyethylenglykole Verwen- 
dung. Der Schritt der Nachvernetzung kann auch mehrfach erfolgen. Aus den Patentschriften geht hervor, daB 
die erhdhte Flussigkeitsaufnahme unter Druck mit dem Nachteil einer deutlichen Reduzierung der Retention 
verbunden ist Es besteht demnach ein Bedarf an Superabsorbervorprodukten, die bei der Nachvernetzung 

55 einen weniger starken Abfall in den Retentionswerten aufweisen. Weiterhin ist es bisher nicht gelungen, die 
Oberflachenvernetzung dauerhaft am Polymergerust zu fixieren, so daB ihre Effekte durch mechanische Einwir- 
kungen auf den Absorber zum groBten Teil wieder zunichte gemacht werden. 

Fur die Verarbeitung der Superabsorber werden je nach Anwendungsfall unterschiedliche Siebfraktionen 
eingesetzt, so z. B. fQr Windeln zwischen 100 und 800 u, fur Kabelisolierungen unter 200 u. DJi. im Falie der 

eo Anwendung in iCabeln sind die Feinanteile der Superabsorber wegen ihrer Tendenz zum gel blocking von 
VorteiL da dadurch das in das Kabel eindringende Wasser abgeblockt wird. In der Windel ist dieser Effekt 
unerwdnscht, da er die Flussigkeitsaufnahme und Verteilung behindert, deshalb wahlt man grdbere Siebfraktio- 
nen aus. 

Neben einem hohen Niveau der Retention und der Flussigkeitsaufnahme unter Druck mQssen Superabsorber 
65 niedrige Mengen an Idslichen Anteilen enthalten, die aufgrund unvollkommener Vernetzung wahrend der 
Polymerisationsreaktion auftreten und im Anwendungsfall nicht vollstandig im Polymerkdrper zurfickgehalten 
werden. Dies fQhrt letztlich zu einer Verminderung der Flhigkeit des Superabsorbers zur FIBssigkeitsaufnahme 
und FlQssigkeitsverteilung in der Windel. Als Grenzwerte for niedrige losliche Anteile werden z. B. in der US Re. 
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32,649 75% nach 1 Stunde und 17% nach 16 Stunden angegeben. Gemessen an den heute von den Hygienearti- 
kel herstellenden Produzenten gewQnschten Produkteigenschaften Hegen diese Grenzwerte fur die Idslichen 
Anteile viel zu hoch. 

Die Optimiening der Gebrauchseigenschaften der superabsorbierenden Polymere erfolgte in der Vergangen- 
heit vor ailem durch Variation der Vernetzerart und Vernetzermenge, durch den pH-Wert wahrend der Polyme- s 
risation und durch Nachbehandlung der Polymerpartikel im Sinne einer Beschichtung oder Oberflachennach- 
vernetzung. Bislang konnten jedoch noch keine Superabsorber zur VerfQgung gestellt werden, die die Eigen- 
schaftskorabinationen aus hoher Retention, hohem AUL (63 g/cra 2 , OS psi) und niedrigen Idslichen Anteilen bei 
gleichzeitig hoher Permeabilitat in der Gelschicht fQr waBrige FlOssigkeiten unter Druckbelastung, hoher 
Auf nahraegeschwindigkeit und nachhaltiger Oberflachenvernetzung in sich vereinea 10 

Der WO 94/09043 liegt die Aufgabestellung zugrunde, neue superabsorbierende Polymere mit einem fttr 
wSBrige FlOssigkeiten erhohten Aufnahmevermdgen, auch unter Druckbelastung bereitzustellen. Sie beschreibt 
als Ldsung dieser Aufgabe doppelt vernetzte Superabsorber, deren Herstellung in der ersten Stufe die Vernet- 
zung wahrend der Polymerisation mit Methyienbisacrylamid, Bis(acrylamido)essigsaure, Allylacrylat, Allylme- 
thacryiat, Estern bzw. Amiden mit endstandigen Vinyl- und Allyl-Funktionen oder hoch ethoxyliertem Trimethy- is 
lolpropantriacrylat vorsieht und in einer zweiten Stufe die entstandenen Polymerpartikel an der Oberflache mit 
einem Vernetzer beschichtet und dann vernetzt Bei diesem, an sich bereits bekannten Verfahren, sind die 
bevorzugten Oberflachenvernetzer Polyhydroxyverbindungen, die zusammen mit Wasser oder Wasser/L6se- 
mittelgemischen aufgebracht und bei erhdhten Temperaturen (175—230*0) zur Reaktion gebracht werden, 
nachdem zuvoxdie Feuchtigkeit des Polymergels der ersten Stufe zumindest teilweise entfernt wurde. 20 

Durch die {Combination eines der genannten primaren Vernetzer mit den sekundaren Oberflachenvernetzern 
sollen angeblich einzigartige Produkteigenschaften bezuglich der Retention und der Flussigkeitsaufnahme unter 
Druck erreicht werden, wodurch die vorteilhafte Anwendung in Hygieneartikeln, bei denen die absorbierenden 
Polymere betrachtliche Mengen an FlOssigkeit aufsaugen und auch unter Druckbelastung zuruckhalten mflssen, 
gegeben ist Bei der Durchsicht der Versuchsergebnisse failt auf, daB die Polymere allein durch die Lagerung bei 25 
hoher Temperatur ohne Zusatz eines Nachvemetzers einen deutlichen Eigenschaftssprung machen. Durch die 
Nachvernetzung erfolgt dann nochmals eine Anhebung der FlGssigkeitsaufnahme unter Druck bei 42 g/cm 2 (0.6 
psi). Diese AUL-Werte liegen dann je nach AusfOhrungsbeispiel in einem Bereich von 10 bis 26 g/g, wobei die 
Produkte mit den hdchsten AUL-Werten aber nur Absorptionswerte von 30 g/g erreichen. Absorptionswerte 
von Qber 30 g/g sind, wie das Beispiel 3B (Absorption 35 g/g und AUL 165 g/g) zeigt, nur auf Kosten des AUL 30 
bei 42 g/cm 2 (0.6 psi) mdglich. Damit wird deutlich, daB die Produkte mit der speziellen Vernetzerkombination 
der WO 94/09043 keinesf alls den hohen Anforderungen genQgen, die heutzutage an derartige vernetzte Poryme- 
risate gestellt werden, d h. die dort fttr 42 g/cm 2 (0.6 psi) gemessenen Spitzenwerte werden heute fur eine hahere 
Belastung bei 63 g/cm 2 (0j9 psi), kombiniert mit Absorptionswerten von deutlich Qber 30 g/g gefordert 

Die WO 93/21237 beschreibt superabsorbierende Polymere, die mit unges&ttigten Estern von Polyaikylglyko- 35 
len vernetzt sind und die in einem NacherhitzungsprozeB eine Eigenschaftsverbesserung bezuglich Retention 
und FlGssigkeitsaufnahme unter niedrigem Druck 21 g/cm 2 (03 psi) auf jeweils 25 g/g erlangen. Ethoxyu'ertes 
Trimethy lolpropantriacrylat ist der bevorzugte Vernetzer, wobei die Anzahl der EO-Einheiten pro Polyglykol- 
kette zwischen 2 und 7 liegen kann. GemaB den Ausfuhrungen in dieser Schrift fuhrt die Verwendung von nicht 
oder nur gering ethoxyliertem Trimethylolpropantriacrylat zu wesentlich schlechteren Eigenschaften der damit 40 
vernetzten Superabsorber. In Analogie zu den Polymeren der WO 94/09043 erfttllen auch die hier beschriebenen 
Produkte nicht die heutzutage gestellten Anforderungen bezuglich der Absorption unter hdherem Druck bei 
63 g/cm 2 (0.9 psi). In der Abbildung 13 auf Seite 8/8 der WO 93/21237, die den Verlauf der FlOssigkeit saufnahme 
unter Druck fur verschiedene Druckbelastungen darstellt, zeigt sich ganz klar die Schwache der dort beschriebe- 
nen Polymere, deren MeBwerte von ca. 18 g/g im interessanten Druckbelastungsbereich von 63 g/cm 2 (0.9 psi) 45 
vdllig unbefriedigend sind. Dies gilt urn so mehr, als die MeBwerte an einer vdllig unublichen Siebfraktion von 
300— 600 jim ermittelt wurden, die per se hahere MeBwerte liefert, als die praxisiibliche Siebfraktion von 
150— 800 um. 

Der US Re. 32^49 ist die Herstellung nicht gepfropfter superabsorbierender Polymere mit hohem Gelvohi- 
men, hoher Gelstarke, gemessen Qber den Schermodul und niedrigen Idslichen Anteilen zu entnehmen. Das 50 
Gelvolumen soli mindestens 20 g/g betragen und der Hdchstwert der Idslichen Anteile, gemessen nach 1 Stunde 
soli 75% nicht uberschreiten und im Gleichgewichtszustand nach 16 Stunden maximal \7% betragen. Die 
Polymere werden bevorzugt in einer niedrigen waBrigen Ansatzkonzentration von 8 bis 24 Gew.-% aus nicht 
neutralisierter Acrylsaure aufgebaut, die Vernetzung erfolgt vorzugsweise durch N,N'- Methyienbisacrylamid, 
Trimethylolpropantriacrylat oder Triallylamin. Machfolgend wird zerkleinert, neutralisiert, gemahlen und ge- 55 
trocknet 

Das Herstellungsverfahren der Re 32,649 weist wesentliche Verfahrensmangel auf. Zura einen liegt aufgrund 
der niedrigen Ansatzkonzentration und einer mehrstfindigen Nacherhitzung des Polymergels eine unwirtschaft- 
lich niedrige Raum/Zeit-Ausbeute vor, zum anderen ist der Verfahrensschritt der nachtrdglichen Neutralisation 
des festen Polymergels technisch sehr zeitaufwendig und nicht in der Qualitat durchzufOhren, wie es eine 60 
Neutralisation in der vorausgehenden Losung sein kann. Nachtr3glich neutralisierte Polymergele sind in der 
Regel nicht gleichmaBig durchneutralisiert und oftmals aufgrund von ungleichmaBiger Alkaliverteilung verfarbt 
Als Folge der ungletchmSBigen Neutralisation kdnnen auch starke Qualitatsschwankungen innerhalb des Pro- 
duktes entstehen. 

Die EP 690 077 beschreibt Superabsorber mit verbesserter Bruchfestigkeit durch Verwendung von Polyethy- 65 
lenglycolen und Derivaten wie z. B. Methoxypolyethylenglycol-Methacrylaten als Additive oder Comonomere. 
Die Superabsorber zetchnen sich dadurch aus, daB bei einem Mahltest im Verhfiltnis zu einem Referenzprodukt 
weniger Partikel im Bereich < 5 jim entstehen. Aussagen zu den Quelleigenschaften der Superabsorber nach 
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der mechanischen Belastung werden nicht gemacht. Die beschriebencn Superabsorber sind weder mit spcziellen 
Vorvcrnetzem noch mit Oberflachen-Nachvernetern hergestellt Die angegebenen Absorptionen unter Druck 
von mindestens 17 g/g, bevorzugt > 20g/g (AUL) beziehen sich ledigUch auf eine auBerst niedrig gewahlte 
Belastung von ca. 20 g/cm 2 und liegen, gemessen am Stand der Technik, nicht in einem diskutablen Bereich. 
Superabsorber des Standes der Technik bieten seit geraumer Zeit hdhere Absorptionen unter hoherem Druck 
(63 g/cm 2 ) von > 20 g/g. 

Die Verwendung von Polyethylenglycolen zur Entstaubung von Superabsorbern 1st hingegen bekannt: 
In der WO 94/22940 werden superabsorbierende Polymere mit einem geringen Staubantefl beschrieben, die 
aufgrund emer Oberfiachenbeschichtung mit Polyol oder Polyethylenglyko! entstehen und die eine Flussigkeits- 
aufnahme unter niedngem Druck bei 21 g/cm 2 (03 psi) von > 20 g/g aufweisen. Die Behandlung von Superab- 
sorbern mit derartigen Substanzen ist bereits in der WO 93/21237 vorbeschrieben (Seite 12, 2L 15)l Diese 
abnebverbesserte, staubreduzierte Einstellung erfordert im HerstellungsprozeB der superabsorbierenden Poly- 
mere allerdings einen zusatzlichen Verfahrensschritt 

Aus dem Stand der Technik ist bisher kein Vorschlag zur Herstellung von Superabsorbern mit der gewflnsch- 
ten Eigenschaftskombinationen aus hoher Permeabilitat fur wafirige FIQssigkeiten, stabiler Oberflachenvernet- 
zung, hoher Retention, hoher Auf nahmegeschwindigkeit, druckfestem Hydrogei und niedrigem loslichen Anteil 
zu entnehmen. 

Niedrige ldsliche AnteDe sind letztlich auch eine Voraussetzung fQr Superabsorber, die einen anwendungsge- 
maBen Queildruck Uber langere Zeit aufweisen mussen. Liegen die loslichen Antefle Qber 12%, kann der 
Superabsorber nach einer Standzeit von 16 h unter Druckbelastung, etwa in einer Windel, nicht mehr die 
anwendungstechnisch geforderte FlOssigkeitsmenge speichern. 

Insbesondere die Permeabilitat in der Schicht (dh. in x,y-Richtung) des absorbierenden Artikels, die den 
Superabsorber enthalt, gewinnt zunehmend an Bedeutung, wenn Konstruktionen mit immer geringerer Fluff- 
menge bei gleichzeitig erhdhter Superabsorbermenge eingesetzt werden. Dies gewinnt zusatzlich an Bedeutung 
wenn die Flussigkeitsverteilung unter Druck von z. B. 50 g/cm 2 erfolgen muB. 

Eine geeignete Methode zur Bestimmung der Permeabilitat einer Gelschicht in x,y-Richtung unter Druck ist 
die Methode der Bestimmung der Absorption unter Druck durch eine flachenreduzierte Offhung im Boden einer 
sogenannten AAP-Zylindereinheit 
Die AAJ>-ZyUndereinheit wurde in EP 640 330 auf Seite 14(Absorption against Pressure test) beschrieben. 
Superabsorbierende Polymere, die dem heutigen Stand der Technik bezfigUch der Konstruktion von absorbie- 
renden Arukeln genQgen sollen, mussen den FlOssigkeitstransport in Richtung, d. h. innerhalb der Gelschicht 
dergestalt untersttttzen, daB bei der genannten MeBmethode moglichst hohe Absorptionswerte erreicht werden. 
Die geraessenen Werte werden dann mit der jeweiligen Absorption gegen Druck bei gleicher Belastung 
(20 g/cm 2 bzw. 50 g/cm 2 ) verrechnet und als prozentuale Absorption angegeben. Das Anforderungsprofd an 
gr5Bere Mengen Superabsorber enthaltende Windeln erfordert Werte im Bereich > 50%, wobei fur den 
fiachenreduzierten AAP-Wert mindestens 15 g/g erreicht werden mQssen. 

Es bestand daher die Aufgabe neue Polymerisate und ein Verfahren zu deren HersteUung zur VerfQgung zu 
stellen, die als Superabsorber zur Verwendung in Windelkonstruktionen oder bei anderen technischen Anwen- 
dungen erne gegenfiber dem Stand der Technik verbesserte Kombination der Eigenschaften aus Retention, 
FIQssigkeitsaumahme unter Druck bei 63 g/cm 2 (0.9 psi) und Idslichen AnteUen aufweisen und die aufgrund ihrer 
Polymerzusammensetzung erne effiziente und nachhaltige Oberflachenvernetzung besitzen und aufgrund ihrer 
Permeabilitat auch unter Druck (50 g/cm 2 ) eine gute Flussigkeitsverteilung im gequollenen Zustand erlauben. 
Dariiber hmaus soUen die Superabsorber eine hohe Sauggeschwindigkeit und einen hohen Queildruck aufwei- 
sen. 



Es wurde nun Oberraschenderweise gefunden, daB wafirige Rflssigkeiten absorbierende vernetzte Polymeri- 
sate, aufgebaut aus teflneutralisierten, monoethylenisch ungesattigten Sauregruppen tragenden Monomeren, 
gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren sowie gegebenenfaOs als Pfropfgrundlage 
geeigneten wasserloslichen Polymeren, die unter Verwendung einer Vernetzer-Kombination aus 

I CH 2 =CHR 6 -CX>-.(OCHR5-CHR 3 ) z O-CH2-CHR«-CH2 
IL CH 2 - CHR 6 — R 5 -(OCHR^CHR3U)R4 

III. R« -[©(CHR^CHR^-CXJ-R 2 ],, und/oder Di- bzw.Triallylamin und/oder Bisacrylamide 
mit 

R 1 : mehrwcrtiges C2— 10-Alkyl, 

R 2 : linear oder verzweigt C2— 10-AlkenyL 

R 3 :H,CH3,C2H,, 

R 4 : H, linear oder verzweigt CI — 1 0- AlkyL 
R 5 :CO,CH2, 

R 6 :H,CH3, 
x:2-6, 
u:0-15, 
v:l-45, 
z:3— 20 

hergestellt und anschGeBend einer Oberflachenvernetzung unterzogen werden, eine Retention grdBer 30 g/g 
und eine FlQssigkeitsaufnahme unter Druck bei 63 g/cm 2 (AUL OS psi) grdBer 20 g/g aufweisen und deren 
ldsliche Anteile nach 1 Stunde kleiner 6JS% und nach 16Stunden kleiner 10% sind und deren Permeabilitat 
innerhalb der Gelschicht die Nutzung von mindestens 50%, -Test (Absorption gegen Druck bei auf x% reduzier- 
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ter Saugflache) bei mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g AAP50-A X erlaubt Aufgrund der erfin- 
dungsgemaBen vorzugsweise mindestens 60% der Absorptionskapazit&t unter einer Belastung von 50 g/cm 2 im 
AAP— A x Polymerstruktur findet eine verbesserte und nachhaltige Vernetzung zwischen dem Polymer und dem 
Oberfldchenvernetzer statt Dies auBert sich darin, dafi der AUL (63 g/cm 2 ) nach einem Belastungstest zur 
Ermittlung der Stability der Oberflachenvernetzung noch Werte grdBer 18 g/g aufweist, was auf eine tinge- 5 
wdhnlich stabile Oberflachenvernetzung und eine aufierst grttndliche Reaktion mit dem OberflSchenvernetzer 
schlieBeniaBt 

Die erfindungsgemaB zu verwendenen Vemetzer gemaB Formel I enthaiten eine (Meth)allytfunktion und eine 
(Meth)acrylsaureesterfunktion und eine zwischen diesen beiden Funktionen angeordnete hydrophile Kette, die 
aus mindestens drei, vorzugsweise 5 bis 20 Ethylenoxideinheiten besteht Die Verwendung von geraischten to 
Ethylenoxid/Propylenoxidketten, die als Random- oder Blockcopolymer hergesteilt sein kdnnen, ist mdglich. Die 
Ldslichkeit des Vernetzers in der zu poiymerisierenden Monomerldsung kann durch das Verhaltnis von EO/PO- 
Einheiten eingestellt werden. Die Vemetzer lassen sich zum Beispiel durch Veresterung von alkoxyliertem 
AHylalkohol mit (Meth)acrylsaure herstellea In den erfindungsgem&fien Vernetzern kdnnen sich durch das 
Herstedverfahren bedingte: Restgehalte von Ausgangskomponenten befinden, die sich jedoch auf die Eigen- 15 
schaf ten der Superabsorber nicht nachteilig auswirken. Die Vemetzer gemaB der Formel I oder deren Gemische 
werden zu 0— l,0Gew.-% und bevorzugt zu 0,05—0,6 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 — 0,4 Gew.-% 
bezogen auf die gesamten Monomeren eingesetzt 

Die erfindungsgemaB mit den Vernetzern zu verwendenen Monomere gemaB Formel II stellen bevorzugt 
(Meth)acryisaureester oder (Meth)allylalkoholether von Polyalkylenglykolen dar. In einer bevorzugten Ausfiih- 20 
rungsform ist die Polyoxyalkylenglykolkette endstandig mit einem Alky Ires t versehen. Die C-Anzahl im Alkyi- 
rest Hegt im Bereich 1 — 10; bevorzugt im Bereich 1—7 und besonders bevorzugt 1—4. Bei der Auswahl der 
AJkylgruppe ist auch auf den tensidischen Charakter des Monomers zu achten und gegebenenfads muB zur 
Vermeidung von Schaumbildung, wie sie in einigen Polymerisationsverfahren durchaus stdrend auftreten kann, 
der Alkylrest entsprechend angepaBt werdea Die Polyoxyalkylenglykolkette setzt sich vorzugsweise aus Ethy- 25 
lenoxid und/oder Propylenoxid zusammen, wobei die Ldslichkeit des Vernetzers in der waBrigen Monomerld- 
sung durch das Verhaltnis von EO/PO eingestellt werden kann. Der Gehalt an Alkylglykoleinheiten in der Kette 
liegt im Bereich 1—45, bevorzugt im Bereich 1 —30 und besonders bevorzugt im Bereich 5—25. Die Monomere 
gem&B der Formel II bzw. deren Gemische werden zu 0,1— 10Gew.-% und bevorzugt zu 03— 5 Gew.-% und 
besonders bevorzugt zu 1,0—3,5 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren eingesetzt Die Monomeren 30 
nach II sind im Handel erhaltlich, z. B. die Methylpolyethylengrykolmethacrylate von der Firma Interorgana 
unter der Bezeichnung Bisomer MPEG(x)MA (x - 350, 1000, 2000). 

Die erfindungsgemaB zu yerwendenden Vemetzer gemaB m stellen Ester von Polyhydroxyverbindungen mit 
ungesfittigten Carbons§uren dar, die in einer bevorzugten AusfQhrungsform alkoxyliert sind. Bevorzugt werden 
C3 — 6-Polyhydroxyverbindungen mit 2—4 Hydroxy lgruppen als Ausgangsverbindungen fur die Synthese derar- 35 
tiger Vemetzer, beispielsweise Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 1,3-Propandiol, Propylenglykol oder 
1,4-ButandioL Findet vor der Veresterung eine Alkoxylierung des Alkohols start, so wird bevorzugt Ethyienoxid 
eingesetzt Bevorzugt werden alkoxylierte Polyhydroxyverbindungen ab u 1, besonders bevorzugt ab u = 3 
eingesetzt Als saure Komponente wird bevorzugt (Meth)acryls§ure verwendet In einer weiteren bevorzugten 
Ausftihrungsform des Vernetzers III wird Polyethylenglykol-di(meth)acrylat verwendet In einer besonders 40 
bevorzugten AusfQhrungsform des Vernetzers III werden Di- bzw. Triallyiamin und/oder N»N-Methylenbisacry- 
lamid und/oder Bisaerylamidoessigsaure verwendet Auch Mischungen der zuietzt genannten Vemetzer mit den 
zuvor genannten Carbonsaureestera der Polyhydroxyverbindungen zeigen eine ausgezeichnete Wirksamkeit 

Die Vemetzer gemafi III bzw. deren Gemische werden zu 0,01 — 1,0 Gew.-% und bevorzugt zu 
0,05—0,6 Gew.-% und besonders bevorzugt zu 0,05—03 Gew.-% bezogen auf die Monomeren eingesetzt 45 

Die erfindungsgemflBen Vemetzer nach III sind teilweise im Handel erhaltlich, z. B. Trimethylolpropan-oxet- 
hylat-triacrylat von der Fa. Cray Valley unter der Bezeichnung Sartomer SR 415 (20EO), Craynor 435 (15EOX 
Sartomer RO 208 (9EO), Sartomer 454 (3EO) bzw. Pentaerythrit-oxethylat-tetraacrylat unter der Bezeichnung 
Craynor SR 494 (5EO) und Servocure RTT 192 (5EO) von der Fa. Servo Delden BV, Glycerin-ethoxylat-triacry- 
lat (5^EO) unter der Bezeichnung Sartomer 921 und Glycerin-pro poxylat-triacrylat unter der Bezeichnung 50 
Sartomer 9021 von der Fa. Cray Valley sowie Polyethylenglykol-400-diacrylat als Craynor SR 344 bzw. Polyethy- 
lenglykol-600-dimethacrylat als Craynor SR 252 von der Fa. Cray Valley. 

Uberraschenderweise hat es sich herausgestellt, daB durch die erfindungsgemafle Vemetzer/Monomer-Kom- 
bination eine gegenseitige Solubilisierung von in der waBrigen Monomerldsung ldslichen und unldslichen 
Vemetzerbes tandteilen mdglich ist Dadurch wird auch die Verwendung von Vernetzern mdglich, die normaler- 55 
weise aufgrund ihrer mangelhden Ldslichkeit nicht oder nur in auBerst begrenzter Menge einsetzbar sind. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform hat sich die Verwendung von Mischungen aus hoch und 
niedrig alkoxylierten Vemetzera/Monomeren gemaB I, II und III bei der Vernetzung der erfindungsgemaBen 
Superabsorber bewahrt 

Das erfindungsgemaB zu yerwendende, waBrige FlQssigkeiten absorbierende Polymerisat wird erhalten durch 60 
Polymerisation von ethylenisch ungesattigten, Sauregmppen tragenden Monomeren, beispielsweise aus Acryl- 
saure, Methacryisaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, 2-AcryIamido-2-methylpropansulfonsaure l Vinyls ulfonsau- 
re, (Meth)allylsulfonsaure bzw. deren Gemische in Gegenwart der Vemetzer/Monomer-Korabination aus den 
Komponenten I, II und III. Der Anteii an diesen sauren Monomeren betragt in der Monomermischung 
55-99 Gew..%. 65 

Die sauren Monomeren sind mindestens zu 25 Mol% und bevorzugt zu mindestens 50 Mol% und besonders 
bevorzugt zu 50 bis 80 M0W0 neutralisiert und liegen dann beispielsweise als Natrium-, Kalium- oder Ammo- 
niumsalz bzw. deren Gemische vor. Die Neutralisation wird entweder durch die Zugabe der entsprechenden 
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Alkali- bzw. Ammoniumhydroxyde oder mit den entsprechenden Carbonaten oder Hydrogencarbonaten ausge- 
ffihrt. 

Optional k6nncn die erfindungsgemaBen Poiymerisate weitere, mit den Sauregruppen tragenden Monomeren 
copolymerisierbare Comonomere zur Modifizierung der Eigenschaften enthalten. Solche Comonomere kdnnen 
5 beispielsweise (Meth)acrylamid, (Meth)acrylnitril, Vinylpyrrolidon, Vinylacetamid, Hydroxyethylacrylat, Alkyla- 
minoalkyt(meth)acrylate, Alkylaminopropylacrylamide, Acrylamidopropyltriroethylammoniumchlorid oder de- 
ren Gemische sein. Derartige Comonomere sollten einen Anteil von 40 Gew.-% nicht Qberschreiten, da sie die 
Quellfahigkeit des Superabsorbers gegebenenf alls beeintrachtigen kdnnen. 

Die erfindungsgemaBen Poiymerisate kdnnen wasserldsliche Polymere als Pfropfgrundlage in Mengen bis zu 
io 30 Gew.-% enthalten. Dazu zfihlen unter anderem teil- oder vollverseifte Polyvinylalkohole, Starke oder Starice- 
derivate, Cellulose oder Cellulosederivate, Polyacryisauren, Polyglykole oder deren Gemische. Die Molekular- 
gewichte der als Pfropfgrundlage zugesetzten Polymere mQssen an die Gegebenheiten der Polymerisationsbe- 
dingungen angepaBt sein. So kann es z. B. im Falle einer wafirigen Ldsungspolymerisation aus Grfinden der 
Viskositat der Polymerisatldsung erforderlich sein, nur niedrig- oder mittelmolekulare Polymere einzusetzen, 
15 wohingegen bei der Suspensionspoiymerisation dieser Faktor eine untergeordnete Rolle spielt 

Neben Polymerisaten, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acrylsaure zu erhalten sind, 
werden bevorzugt solche verwendet, die zusatzliche Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von Polyvi- 
nylaDcohoI enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Superabsorber gcschieht prinzipiell nach zwei Methoden: 
20 Nach der ersten Methode wind die teilneutralisierte Acrylsaure in wafiriger Ldsung in Gegenwart der Vernet- 
zer/Monomerkombination aus I, II und III sowie gegebenenfalls Polymerzusatzen durch radikalische Polymeri- 
sation in ein Gel Gberfuhrt, das dann zerkleinert, getrocknet, gemahlen, nachveraetzt und auf die gewOnschte 
PartikelgrdBe abgesiebt wird Die Ldsungspolymerisation kann kontinuieriich oder diskontinuierlich durchge- 
ffihrt werden. Die Patentliteratur weist sowohl ein breites Spektrum an Variationsmdglichkeiten hinsichtlich der 
25 Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren als auch eine Vielzahl von Nachver- 
netzungsmdglichkeiten aus. Typische Verfahren sind in den folgenden Patentschriften beschrieben, die durch 
Verweis Bestandteil des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens werden sollen: US 4 076 663, US 4 286 082, 
DE27 06 135, US4 076 663, DE3503458, DE 40 20 780, DE4244 548, DE4323001, DE 43 33 056, 
DE 44 18 818. 

30 Die zweite Methode umfaBt das inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisationsverfahren. In diesen 
Prozessen wird eine waBrige, teilneutralisierte Acrylsaureldsung mit Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emul- 
gatoren in einem hydrophoben, organischen Ldsungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polyme- 
risation gestartet Die Vernetzer sind entweder in der Monomerldsung geldst und werden mit dieser zusammen 
dosiert oder aber separat und gegebenenfalls nachtraglich zugefugt Die Zugabe von gegebenenfaUs vorhande- 

35 nen polymeren Pfropfgrundlagen erfolgt fiber die Monomerldsung oder durch direkte Voriage in die Olphase. 
Nach Beendigung der Polymerisation wird das Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch entfernt und das 
Polymerprodukt abfiltriert Eine Oberflachenvernetzung der Polymerteilchen kann sowohl in der Suspension als 
auch nachtraglich am isolierten Polymerpulver vorgenommen werden. Das Verf ahrensprinzip ist beispielsweise 
in den Patentschriften US 43 40 706, DE 37 13 601, DE 28 40 010 beschrieben und soil hiermit durch Verweis als 

40 Bestandteil des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens betrachtet werden. 

Der Zusatz der Nachvernetzer erfolgt haufig vorteilhafterweise auch in Form einer Ldsung in Wasser, 
organischen Ldsemitteln oder deren Mischungen, insbesondere dann, wenn geringe Mengen an Nachvernet- 
zungsmittel angewandt werden. Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen des Nachvernetzungsmittels sind 
z. B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lddigemischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, 

45 Tellermischer und Wirbelschichtmischer, sowie kontinuieriich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das 
Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Nachdem der Nach- 
vernetzer mit dem vorvernetzten Polymer vermischt worden ist, wird zur Durchffihrung der Nachvernetzungs- 
reaktion auf Temperaturen von 120 bis 250° Q bevorzugt auf 135 bis 200° C und besonders bevorzugt auf 150 bis 
185°C erhitzt Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den Punkt begrenzt, bei dem das gewOnschte Eigen- 

50 schaftsprofil des Superabsorbers infolge von Hitzschadigung wieder zerstdrt wird. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Superabsorber zeigen eine bisher noch nicht erreichte Kombination von 
gfinstigen Eigenschaften. Aufgrund des positiven Einflusses der Vernetzer/Comonomer-Korabination wird die 
vor der Nachvernetzung vorhandene hohe Retention des Polymers derart gut stabilisiert, daB nach der Oberfia- 
chen-Nachvernetzung immer noch eine Retention von fiber 30 g/g gemessen wird. 

55 Nach erfolgter FlQssigkeitsauf nahme, deren Geschwindigkeit bei kleiner 40 sec, bevorzugt kleiner 35 sec und 
besonders bevorzugt kleiner 30 sec liegt, zeichnen sich die gequollenen Gelpartikel durch einen trocknen Griff 
aus, d h. sie haben nicht die unerwfinschte nasse, klebrige Oberfiache, die bei unzureichender Vernetzung/Nach- 
vernetzung entsteht Hinzu kommt, daB gleichzeitig mit der hohen Retention die loslichen Anteile nach 1 Stunde 
mit kleiner 6,5%, vorzugsweise kleiner 5% bzw. nach 16 Stunden mit kleiner 10%, vorzugsweise kleiner 8% 

60 auBerst niedrig ausfallen. Die Flussigkeitsaufnahme unter einem Druck (AUL) von 63 g/cm 2 (03 psi) ist grdBer 
20 g/g, bevorzugt grdBer 23 g/g und besonders bevorzugt grdBer 25 g/g. 

Aufgrund der erfindungsgemaBen Vernetzer/Monomer- Kombination erhalten die Superabsorber eine ausge- 
zeichnete Durchlassigkeit fur Flfissigkeiten im gequollenen Zustand unter Belastung. Die erfindungsgemaBe 
Vernetzer/Monomer-Kombination ermdglicht eine effiziente und nachhaltige Oberflachenvernetzung des Poly- 

es merisates. Dies ermdglicht die Herstellung von Superabsorbern, die nach einem Belastungstest zur Oberprfif ung 
der Stabilitat der Oberflachenvernetzung (SDO>0 noch AUL Werte (63 g/cm 2 ) von mindestens 18 g/g, bevor- 
zugt grdBer 20 g/g und besonders bevorzugt grdBer 22 g/g aufweisen. 

Der Quelldruck der erfindungsgemaBen Poiymerisate ist noch und betrdgt nach einer MeBzeit von 20 Minu- 
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ten mindestens 600 g, bevorzugt mindestens 800 g, und besonders bevorzugt grOBer 900 g. 

Die erfindungsgemaBen hydrophilen Superabsorber finden Qberalt dort ihre Verwendung, wo waGrige Fttis- 
sigkeiten absorbiert werden mussen. Dazu gehdren beispielsweise die allgemein bekannten Anwendungen fttr 
Superabsorber in Hygieneartikeln in Form von Windeln fOr KJeinkinder und Inkontinenzprodukten fur Erwach- 
sene, in Damenbinden, in Wundpflastern, in Lebensmittelverpackungen, im Agrarbereich bei der Pflanzenauf- 5 
zucht, in Kabelisolierungen, in absorbierenden Flachengebilden aus Papier, wasserldslichen Polyrneren und 
thermoplastischen Kunststoffen und Schauraen, sowie als Wirkstofftrager mit der Aufgabe der zeitlich verzd- 
gerten Freisetzung an die Umgebung. 

In den foigenden Beispielen werden die Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate 
erlautert und in dem Kapitel Prufmethoden werden die Vorschriften zur Bestimmung der Eigenschaften der to 
Superabsorber beschrieben. 

PrQfmetboden 

1. Retention 15 
Die Retention wird nach der in der EP 514 724 (Seite 4, Zeilen 6—22) beschriebenen Methode gemessea 

2. FlOssigkeitsauf nahme unter Druck (AUL) 

20 

Die FlQssigkehsaufnahme unter Druck (AUL) wird nach der in der EP 514 724 (Seite 4, Zeilen 23—28) 
beschriebenen Methode bestimmt Der AUL 63 wird bei einem Druck von 63 g/cm 2 (0,9 psi) gemessen, der AUL 
21(03 psi) bei 21 g/cm* 

3. Ldsliche Anteile (LA) 25 

Die ldslichen Anteile (1 h und 16 h) werden wie in der US 4 654 039 beschrieben bestimmt, mit der Ausnahme, 
daB als Testflfissigkeit statt synthetischem Urin eine 0,9%-ige Kochsalzldsung verwendet wird 

4. Restmonomere (RM) 30 

Die Restmonomeren (RM) werden aus dem Filtrat von der Bestimmung der ldslichen Anteile mittels HPLC- 
Methode ermittelt und nach dem Verfahren des inneren Standards ausgewertet 

5. Quelldruck (QD) 35 

Der Quelldruck wird in einem S t evens- LFRA Texture Analyser (Einstellung: Speed: 1,0 mm/sec; Distance 00, 
Hold-Stellung) bestimmt Dazu werden in einem MeBzylinder von 7,4 cm Hone und 2,7 cm Durchmesser 0,500 g 
des Pulvers (Kornfraktion 300—600 mm) eingewogen und mit 10 ml 0,9%-iger Kochsalzldsung versetzt Sodann 
wird der MeBzylinder (Hdhe 3,5 cm, Durchmesser 2,5 cm) in den Zytinder so eingef ahren, bis der Stand der 40 
Unterkante des zylindrischen MeBkdrpers von der Oberflache der sich im MeBzylinder befindlichen Probe 12 
mm betr&gt Durch die Ausdehnung des Gels wird der MeBzylinder nach oben gegen eine Zwei-Weg-KraftmeB- 
zelle gedrflckt und am Gerat in Grarara angezeigt Der Quelldruck QD wird nach verschiedenen Zeiten 
gemessen. 



6. Absorption gegen Druck bei reduzierter Saugflache (AAP— A x ) 



45 



Mit Hilfe dieses Tests wird die Fahigkeit eines Superabsorbers, unter einem definierten Druck Flfissigkeit aus 
einem FIQssigkeitsreservoir : herauszusaugen, bestimmt Dies geschieht mittels einer saugfiachenreduzierten 
Zylindereinheit Im Gegensatz zur Gblichen Methode zur Bestimmung der Absorption gegen Druck (Absorption so 
Against Pressure) wird auch der FtOssigkeitstransport in xy-Richtung (Permeabilitat) in der Gelschicbt betrach- 
tet 

Als Zylindereinheit wird bei der Messung die in — beschriebene MeBapparatur benutzt Diese Apparatur 
wird dahingehend modiMziert, daB ein Teil des Siebbodens mit einer flflssigkeitsundurchlfissigen Schicht abge- 
deckt wird In der Mitte des Siebbodens bleibt, zentrisch angeordnet, eine kreisrunde Offnung, durch die die ss 
FlOssigkeitsaufnahme erfolgt 

Die verbleibende Saugflache kann z. B. 9, 14, 17, 25, 34 oder 60% der ursprungiichen FlSche von 28,27 cm 2 
betragen. 

Die prozentuale Saugflache, bezogen auf die ttbliche AAP-Fl§che von 28^7 cm 2 wird als Index Ax angegeben: 

60 

— AAP— A* (Saugflache 18 mm 0) 

— AAP— Au (Saugflache 23 mm 0) 

— AAP— A17 (Saugflache 25 mm 0) 

— AAP— A25 (Saugflache 30 mm 0) 

— AAP— A34 (Saugflache 35 mm 0) 65 

— AAP— A& (Saugflache 46\5 mm 0) 

Es werden 0,900 ± 0,005 g des Superabsorbers eingewogen und moglichst gleichmaBig auf das Siebgewebe 
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des Plastikzylinders (0 = 6 cm, Hdhe — 5 cm, Siebgewebe: 400 mesh — 37 \im) im Bod en gestreut und mit einem 
definierten Gewicht belastet Die Belastung betragt wahlweise 20 g/cm 2 bzw. 50 g/cm 2 . 

Die Zylindereinheit (Plexiglaszylinder mit flachenreduziertem Siebgewebe, SAP, Abdeckplatte und Gewicht) 
wird gewogen und auf eine mit Filterpapier (Schleicher und Schflll, Schwarzband 589; 0 — 11 cm) abgedeckte, 
mit FlOssigkeit getrankte Filterplatte (0 — 12 cm, Porositat - 0; z. R Schott-Keramikfilter Duran) gestellL Die 
Filterplatte liegt bis zu ihrer Oberkante in der FlOssigkeit In der Regel wird 0£%ige NaCl-L6sung verwendet, 
andere Prufldsungen wie z. B. synthetiscber Urin sind ebenfalls verwendbar. Oberstehende Flussigkeit ist zu 
vermeiden. 

Man laBt das SAP eine definierte Zeit saugen. In der Regel betragt die Standzeit 60 Minuten; optional sind 
andere Zeitraume mdglich. Durch RQckwaage der Zylindereinheit kann die Absorption gegen Druck bei 
reduzierter Saugflache (AAP— A x ) bestimmt werden. Es ist jeweils mindestens eine Doppelbestimmung durch- 
zufGhren. Zur Berechnung der prozentualen Kapazitat wird auch der AAP-Wert mit der entsprechenden 
Belastung ermittelt 

Die Berechnung des flachenreduzierten AAP— A x Wertes erfolgt mit folgender Formel: 



{AAP-A,)-2-^{g/g1 



[AAP— AX}: Absorption gegen Druck bei reduzierter Saugflache [g/g] 
A: Gewicht der Zylindergruppe vor dem Saugen [g] 
B: Gewicht der Zylindergruppe nach dem Saugen [g] 
E: Einwaage des Superabsorbers [g] 

7. StabilitatsprQf ung der Oberflachenvernetzung (SDOV) 

Ein zylindrischer Hohlkorper aus Korund mit einem inneren Durchmesser und einer inneren Lange von je ca. 
8 cm wird mit 20 g Superabsorberpulver und etwa 130 g zylindrischen Korund-Korpern, die einen Durchmesser 
bzw. eine Lange von je 1,27 cm haben, gefQilt und mit einer Geschwindigkeit von 150 U/min gedreht Nach 
10 Minuten beendet man den Stabilitatstest und bestimmt die Absorption unter Druck (AUL 63). 

8. Geschwindigkeit der FlQssigkei tsaufnahme (SG) 

Bei diesem Test wird die Zeit gemessen, in der 1 g Superabsorber 20 g einer 0^%igen Kochsalzldsung bei 
Raumtemperatur aufsaugt Der Ablauf dieser Prufung ist in der EP 443 627, Seite 12, "Free-Swell-Rate", geschil- 
dert 

Beispiele 
Vergleichsbeispiel 1 

a) 400 kg/h einer 33%igen Monomerldsung aus mit Natronlauge zu 70 Mol-% teilneutralisierter Acrylsau- 
re, 3^ Gew.-% (bezogen auf Acrylsaure) MethoxypolyethyienglykoI(22EO)methacrylat, 0,35 Gew.-% (be- 
zogen auf Acrylsaure) Trimethylolpropan-triacrylat und 0,4 Gew.-% Natriumcarbonat (bezogen auf Acryl- 
saure) werden kontinuierlich mit Stickstoff gespQlt und bei 4— 5°C mit folgenden ICatalysatorldsungen 
vermischt: 100 ppm Wasserstoffperoxid, 150 ppm Natriumperoxidisulfat und 100 ppm Azoisobutyroamid- 
indihydrochlorid. Zur kontinuierlichen Polymerisation auf einem Endlosband werden 15 ppm Ascorbinsau- 
re zugegeben. Nach 40 Minuten Polymerisationszeit wird das entstandene Gel zerkleinert und auf einem 
Bandtrockner bei 1 60° C Lufttemperatur getrocknet 

Nach dem Mahlen und Absieben auf 150—850 urn wird das Polymer zwischengelagert 

Eigenschaf ten des Vorproduktes: 
Retention: 394 g/g 
Ldsliche Anteile nach 1 St<L:93% 
Ldsliche Anteile nach 16 Std: 14,1% 

b) Nachvernetzung des Vorproduktes: 

Das nach Vergleich 1 a) gewonnene pulverfdrmige Polymer wird bei einem Durchsatz von 80 kg/h in einem 
Paddelmischer (2000 U/min) kontinuierlich mit 1,5% einer Losung aus 1 TL Ethylencarbonat und 2 TL 
Wasser bespruht und in einem mit beheizten Mischelementen ausgerQsteten Paddeltrockner erwannt 

Dampftemperatur: 190°C . 
Heizflache: 1^ m 2 
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mittlere Verweilzeit: 20 min. 

Nach Kuhlung des Produktes erfolgt eine Schutzsiebung bei 850 um. 

Eigenschaftcn des nachyernetzten Produktes: 

Retention: 33,5 g/g 

AUL(21 g/cra 2 )^! g/g 

AUL^g/cm^lSg/g 

Ldsliche Anteile nach t Std: 6,4% 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 11,0% 

SG:33s 

AUL (63 g/cm 2 )^ SDOV: 12 g/g 
QD(2O0:496g 

Vergleichsbeispiel 2 

a) Wie in Vergleich la) werden 400 kg/h einer 33%igen Monomerldsung aus mit Natronlauge zu 70 Mol-% 
teilneutraltsierter Acrylsaure und 03 Gew.-% 1 5EO-TrimethyIolpropan-triacrylat kontinuierlich initiiert, 
polymerisiert und zu einem pulverfdrmigen Harz aufgearbeitet 

Retention: 42 g/g 

Losliche Anteile nach 1 Std: 12,0% 
Losliche Anteile nach 16 Std: 19,5% 

b) Nachvernetzung 

Das nach Vergleich 2a) gewonnene pulverfdrmige Polymer wird wie in Vergleich lb) behandelt Die 

resultierenden Produkteigenschaften sind wie folgt: 

Retention: 31 g/g 

AUL(21 g/cm^Og/g 

AUL(63 g/cm*): \7 g/g 

Ldsliche Anteile nach 1 Std: 64% 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 20,5% 

SG:62s 

AUL (63 g/cm 2 ) nach SDOV: 12 g/g 
QD(20'):528g 

Beispiel 1 

a) Wie in Vergleichsbeispiel la) wird eine 70 Mol% teilneutralisierte AcrylsSurelOsung, die — bezogen auf 
Acrylsaure — 33% Methoxypo!yethylenglykoI(22EO)methacrylat, 0,2% Trimethylolpropan-triacrylat, 
03% Polyethleng1ykol(10EO) monoallylether-acrylat enthalt, polymerisiert und zu einem pulverfdrmigen 
Harz mit den folgenden Eigenschaften aufgearbeitet: 

Retentional g/g 

Ldsliche Anteile nach 1 Std: 6,1 % 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 9,5% 

b) Nachvernetzung 

Das nach Beispiel la) gewonnene pulverfdrmige Polymer wind wie in Vergleichsbeispiel lb) nachbehandelt 

und hat dann die folgenden Eigenschaften: 

Retention: 34 g/g 

AUL (21 g/cm 2 ): 34 g/g ; 

AUL(63 g/cm 2 ):253 g/g 

Ldsliche Anteile nach 1 Std: 4,8% 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 9,4% 

SG:30s 

AUL (63 g/cm 2 ) nach SDOV: 19 g/g 
QD(20):810g 

Beispiel 2 

a) Wie in Vergleichsbeispiel la) werden 400 kg/h einer zu 70 Mol% teilneutralisierten AcrylsSureldsung, die 
— bezogen auf Acrylsaure — 33% Methoxypolyethyleng1ykoI(22EO)-methacrylat, 0,2% Trimethylolpro- 
pan-triacrylat und 0,4% PolyethIengIykol(10EO)-monoallylether-acryiat enthalt, polymerisiert, getrocknet, 
gemahlen und auf die Kornfraktion 150—850 |im abgesiebt 

Retention: 383 g/g 

Ldsliche Anteile nach 1 Std: 5,8% 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 73% 

b) Nachvernetzung: 

Das nach Beispiel 2 gewonnene Polymer wird wie in Vergleichsbeispiel lb) beschichtet und thermisch 
behandelt Es hat die folgenden ICenndaten: 
Retention: 32 g/g 
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AUL(21 g/cm 2 ): 33,5 g/g 
AUL (63 g/cm 2 ): 25,5 g/g 
Ldsliche Anteile nach 1 Std: 43% 
Ldsliche Anteile nach 16 Std: 7,0% 
SG:33s 

AUL (63 g/cm 2 ) nach SDOV: 20 g/g 
QD(20*):960g 

BeispieI3(W75067) 

a) Wie in Vergleichsbeispiel la) werden 400 kg/h einer zu 70 Mol-% teilneutralisierten Acrylsaureldsung, 
die — bezogen auf Acrylsaure — 3,5% MethoxypoIyethylenglykoI{22EO>methacrylat 0,3% 3-EO-Trime- 
thylolpropan-triacrylat und 0,4% Polyethlenglykol(10EO>nionoallyiether-acrylat enthalt, durch Zugabe der 
in Vergleichsbeispiel la) genannten Initiatoren polymerislert Das erhaltene Gel wird zerkleinert, getrock- 
net, gemahlen und auf 150—850 jim abgesiebt Es wurden an dem Vorprodukt die folgenden Eigenschaften 
bestimmt: 

Retention: 36 g/g 

Ldsliche Anteile nach 1 Std: 5,0% 

Ldsliche Anteile nach 16 Std: 6,6% 

b) Nachvernetzung: 

Wie in Vergleichsbeispiel lb) werden 80 kg/h Polymer aus Beispiel 3a) mit 1,5% Ethylencarbonatldsung 
vermischt und anschlieBend im Paddeltrockner erwarmt Das gewonnene Polymer zeigt folgende Kennda- 
ten: 

Retention: 32 g/g 
AUL (21 g/cm 2 ): 34 g/g 
AUL (63 g/cm 2 ): 24 g/g 
Ldsliche Anteile nach 1 Std: 2,7% 
Ldsliche Anteile nach 16 Std: 63% 
SG:28s 

AUL (63 g/cm 2 ) nach SDOV: 18 g/g 

In den Beispielen 4—20 und Vergleichsbeispielen 3—8 wird nach der folgenden Richtrezeptur polymerisiert 
und nachvernetzt: 

In einem zylindrischen Kunststoffgefafi wird ein Polymerisationsansatz von insgesamt 1000 g zubereitet Dazu 
werden 280 g Acrylsaure sowie die verwendeten Vernetzer, Comonomere und weitere Komponenten in vollent- 
salztem Wasser angesetzt Unter RQhren und Ktthlen wird mit 50%-iger Natronlauge bis zu einem Neutralisa- 
tionsgrad von 70% teilneutralisiert Die Ldsung wird auf 7— 8*C abgektthlt und mit Stickstoff solange durch- 
perit, bis der Sauerstof fgehalt in der Monomerenldsung auf einen Wert von unter 0,2 ppm abgesunken ist 
AnschlieBend gibt 100 ppm Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid geldst in 10 g VE- Wasser, 300 ppm Natri- 
umpersuifat, geldst in 6 g VE- Wasser, 70 ppm Wasserstoffperoxid (35%-ig) geldst in 1 g VE- Wasser hinzu, 
Danach wird die Polymerisation durch Zugabe von 9 ppm Ascorbinslure geldst in 2 g Wasser gestartet, worauf 
eine deutliche Temperaturerhohung eintritt Nach Beendigung der Polymerisation wird der gelartige Polymer- 
block zerkleinert, gewdlft und getrocknet Das Polymer wird anschlieBend gemahlen und auf die Kornfraktion 
150—800 n abgesiebt. 

Nachvernetzung: 

100 g des abgesiebten Polymeren wird unter kraftigem Durchmischen mit einer Ldsung aus 0,5 g Ethylencarbo- 
nat, 2 g VE- Wasser und 4 g Aceton vermischt und anschlieBend fur 25 Minuten in einem Ofen auf eine Tempera- 
tur von 180° C erhitzt 

Die Zusammensetzung der Superabsorber bezQglich der Vernetzer, Comonomere und weiterer Komponen- 
ten sowie die Produkteigenschaften sind in den Tabellen 1 bis 3 aufgefuhrt. 

Man erkennt aus der Tabelle, daB die erfindungsgemaBen Beispiele Polymerisate mit einer Kombination guter 
Eigenschaften lief era: 



Retention > 30 g/g 

Absorption unter Druck (49 g/cm 2 ) > 20 g/g 

Absorption unter Druck (63 g/cm 2 ) nach SDOV > 18 g/g 

Geschwindigkeit der FlQssigkeitsaufnahme < 40 s 

Ldsliche Anteile (16 h) < 10% 

Quelldruck (20 Min) > 800 g 



Bei den Vergleichsbeispielen zeigt es sich, daB zwar durch Variation der Vemetzermenge einzelne MeBwerte, 
aber nicht die gesarate Kombination der erfindungsgemaBen guten Eigenschaften zu erreichen ist 

Beispiel 21 -24 

Entsprechend dem Beispiel 1 wurden weitere Versuche mit folgenden Vernetzer/Monomerkombinadonen 
durchgefQhrt, wobei die Mengenangaben Gew.-% auf Acrylsaure bedeuten: 

10 
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Vernetzer/ Co- 
monomer 


Beispiel 21 (Code 
W 75066) 


Beispiel 22 (Code 
W 75069) 


Beispiel 23*(Code 
W 76164) 


Beispiel 24 (Code 
W 76165) 


TMPTA-15EO 


0.4 








TMPTA-3EO 








04 


PE-5EO-TA 






0,14 




AA-IOEO-A 


0,2 


0,2 


0,4 


0,4 


TMPTA 




0,2 






MPEG1000MA 


3,5 


34 


2,9 


1,67 


Produkteigen - 
schaft 

(nachvernefzt) 










Retention [g/g] 


32,5 


33^ 


34 


294 


AUL63fg/g] 


25,5 


25 


23,5 


25 


AUL63n.SDOV 


20 


20 


18 


22 


AAP50A 34 (g/g] 




16,5 


17 


23,5 


AAPSOAwf/o] 




63 


65 


92 


LA 1 h [%] 


3,0 


34 


2a 


24 


LA16h[%] 


8,2 


9,3 


6,4 


54 



*: Beispiel 24 wurde ofcne Zusatz von Natriumcarbonai durchgefuhrt 



Beispiel 25—30 

GemaB der allgemeinen Rezeptur aus den Beispielen 4—20 wurden weitere erfindungsgemaBe superabsor- 
bierende Polymere unter Mitverwendung von Triallyiamin als Vemetzerkomponente III hergestellt Im Beispiel 
27 wurden nach der Neutralisation der Acryisaure 0,4 g Natriumcarbonat zugefugt Die Versuchsergebnisse sind 
in Tabelle 4 dargestellt 

Beispiel 31 

GemaB der allgemeinen Rezeptur von Beispiel 1 wurde ein Versuch rait einer Verne tzer/Monomerkombina- 
tion aus 23 Gew.-% MethoxypolyethylengIykol(22EO)-methacrylat, 035 Gew.-% Polyethylenglykol( 1 0EO)-mo- 
noallylether-acrylat und 0,12 Gew.-% Triallyiamin durchgefuhrt Das Vorprodukt hatte eine Retention von 
38 g/g, das nachvernetzte Produkt hatte eine Retention von 32,5 g/g, einen AUL (63 g/cm 2 ) von 263 g/g einen 
AUL nach SDOV von 20 g/g, einen Quelldruck von 1340 g (n. 20') bzw. 1080 g (n. 2 h) und 6,4% iBsliche Anteile 
(nach 16 h). 

Vergleichsbeispiel 9 und Beispiele 32—34 

Anhand dieser Beispiele wird gezeigt, wie sich durch Verwendung von Methoxypolyethylenglycol-Methacry- 
lat als Comonomer die Permeabilitat der gequolienen Gelschicht verbessem. Ergebnisse sind in Tabelle 5 
zusammengefaflt 

Beispiel 32 

GemaB der allgemeinen Rezeptur von Beispiel 1 wurde ein Versuch rait einer Vernetzer/Monomerkombina- 
tion aus 1 Gew.-% MethoxypoIyethyIenglykol(17EO)-memacrYlat 03 Gew.-% PolyethyIenglykoI(l 0EO)- mono- 
ally I ether-acrylat und 0,1 Gew.-% 3-EO-Trimethylolpropan-triacrylat durchgefuhrt Das Vorprodukt hatte eine 
Retention von 373 g/g, das nachvernetzte Produkt hatte eine Retention von 323 g/g, einen AUL (63 g/cm 2 ) von 
233 g/g und 83% Idsliche Anteile (nach 16 h). 

Beispiel 33 

GemaB der allgemeinen Rezeptur von Beispiel I wurde ein Versuch rait einer Vernetzer/Monomerkombina- 
tion aus 2 Gew.-% Methoxypolyethylenglykol(17EO)-methacrylat, 03 Gew.-% PolyethylenglykoI(10EO)-moiio- 
aliylether-acrylat und 0,1 Gew.-% 3-EO-Trimethylolpropan-triacrylat durchgefOhrt Das Vorprodukt hatte eine 
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Retention von 37,5 g/g, das nachvernetzte Produkt hatte eine Retention von 31,5 g/g, einen AUL (63 e/cm 2 ) von 
243 g/g und 83% Idsliche Anteile (nach 16 h). 

Beispiel 34 

Geraafl der aDgemeinen Rezeptur von Beispiel 1 wurde ein Versuch mit einer Vernetzer/Monoraerkombina- 
tion aus 3 Gew.-% MethoxvpolyethylenglykoKnEOy-methacrylat, 03 Gew.-% PoIyethyIenglykol(10EO)-inono- 
aHylether-acrylat und 0,1 Gew.-% 3-EO-TrimethyIolpropan-triacrylat durchgefuhrt Das Vorprodukt hatte eine 
Retention von 39 g/g, das nachvernetzte Produkt hatte eine Retention von 32 g/g, einen AUL (63 e/cto 2 ) von 
233 g/g und 6,5 % Idsliche Anteile (nach 16 h> 1 V 1 

Vergleichsbeispiel 9 

GemaB der aflgemeinen Rezeptur von Beispiel 1 wurde ein Versuch mit einer Vernetzer/Monomerkombina- 
tion ohne MethoxypoIyethylenglykoI(17EO>-methacrylat, bestehend aus 03Gew.-% Polyethylenghr- 
kol(10EO>monoallyIether-acrylat und 0,1 Gew.-% 3-EOTrimethyioIpropan-triacrylat durchgefOhrt Das Vor- 
produkt hatte eine Retention von 33 g/g, das nachvernetzte Produkt hatte eine Retention von 32 g/g, einen AUL 
(63 g/cm 2 ) von 193 g/g und 73% Idsliche Anteile (nach 16 h> 

Vergleichsbeispiele 10— 12 

An kommerzieU erhaltlichen Superabsorbern wird der AAP5O-A34 bestimmt Die MeBwerte belegen, daB die 
Produkte die erfindungsgemaB geforderten Grenzwerte nicht erreichen (Tabelle 6)l 
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TabeUe6 



Beispiel 


Handels-Produkt 


AAPSO-A^fefel 


AAP50-A34l%] 


Veigleich 10 


Salsoib CL 20 


8,5 


63 


Vergleich 1 1 


ASAP 2000 


14 


74 


Vergleich 12 


Sanwet IM 7000 


6,5 


43 



PatentansprQche 

1. WaBrige FlOssigkeiten absorbierendes vernetztes Polymerisat, aufgebaut aus teilneutralisierten, monoet- 
hylenisch ungesattigten SSuregruppen tragenden Monomeren, gegebenenfalls weiteren, damit copolymeri- 
sierbaren Monomeren sowie gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten Polymeren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es unter Verwendung einer Vernetzer/Monomer-Kombination aus 

L CHi^CHRfi-CO-fOCHRS-CHR^-CHz-CHR^CHj 
II. CH 2 «OTR 6 -R 5 -(OCHR*-CHRV» 4 

IIL R'-^CHRS-CHR^-CO-R 2 ]*, und/oder Di- bzw.Triallyiamin und/oder Bisacrylamlde mit 

R 1 : mehrwertiges C2- 10-Alkyi, 

R 2 : linear oder verzweigt C2— 10-Alkenyl 

R'rHCH^QH* 

R 4 : H, linear oder verzweigt CI — 1 0-AIkyl, 
R 9 :OO v CH & 
R 6 :H,CH* 
x:2-6, 
u:0-15, 
v: 1-45, 
z:3-20 
herstellbar ist 

2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten 

I) mit 0— l f 0 Gew.-%, vorzugsweise mit 0,05— 1,0 Gew.-%, 

II) mit 0,1 — 10 Gew.-%, vorzugsweise mit 04— 5 Gew.-% und 

III) mit 0,01 — 1,0 Gew.-%, vorzugsweise mit 0,05 bis 0,6 Gew.-% 
bezogen auf die Monomeren eingesetzt werden. 

3. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer 

I) mitO,l-0,4Gew.-%, 

II) mit 1,0—3^ Gew.-% und 

III) mit 0,05-04 Gew.-% 

bezogen auf die Monomeren eingesetzt werden. 

4. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer nach I aus der 
Gruppe der AllylpoiyethylenglykoKmeth)acrylsdureester, daB die Monomere nach II aus der Gruppe der 
MethylpolyethylenglykoKraeth)acrylate und daB die Vernetzer nach III aus der Gruppe der Trimethyiol- 
propan-oxethylat-(meth)acrylsaureester, der GlycerinoxethyIat-<meth)acrylsaureester, der Pentaerythrit- 
oxethylat-<meth)acrylsaureester, der PolyethylenglykoI-CMO-di(meth)acrylsaureester und Di- bzw. Triallyla- 
min, N,N-Methylenbisacrylamid und Bisacrylamidoessigs&ure ausgewaJilt sind. 

5. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die ungesattigten Sauregrup- 
pen tragenden Monomeren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaurc, Vinylessigsaure, Vinylsulfonsaure, 
Methallylsulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure ausgewahlt sind. 

6. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es 0 bis 40 Gew.-% weitere 
Comonomere aus der Gruppe (Meth)acryiamid, (Meth)acrylnitril, Vinylpyrrolidon, Hydroxyethyiacrylat 
und Vinylacetamid einpolymerisiert entMlt 

7. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es bis zu 30 Gew.-% 
wasserldslicher Polymere als Pfropfgrundlage, vorzugsweise Polysaccharide und/oder Polyvinytalkohol 
enthfilt 

8. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit 
einem Nachvernetzer vernetzt wurde und diese Nachvernetzung gegebenenfalls mehrfach wiederholt 
wurde. 

9. Polymerisat nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit einem Nachvernet- 
zer aus der Gruppe der Polyole, Polyepoxide, Polyamine oder Alkylencarbonate vernetzt wurde. 

10. Polymerisat nach einem der AnsprQche 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Retention von 
mindestens 30 g/g, eine FlQssigkeitsaufnahme unter Druck (63 g/cro 2 ) von mindestens 20 g/g und eine 
FlQssigkeitsaufnahme unter Druck (63 g/cm 2 ) nach SDOV von mindestens 18 g/g hat sowie Idsliche Anteile 
nach 1 Stunde von hdchstens 64% und nach 16 Stunden von hochstens 10% aufweist, sowie eine Absorp- 
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tion gegen einen Druck von 50 g/cm 2 bei einer auf 34% reduzierten Saugflache (AAP— Am) von mindestens 
15 g/g und mindestens 50% des Ausgangswertes der Absorption gegen Druck ohne Flachenreduzierung 
besitzt 

1 1. Poiymerisat nach eihem der AnsprQche 8, 9 und 10, dadurcb gekennzeichnet daB es eine Flflssigkeitsauf- 
nahme unter Druck (63 g/cm 2 ) nach SDOV von mindestens 20 g/g, vorzugsweise von mindestens 22 g/g 5 
aufweist und einen AAP— A34 von mindestens 20 g/g besitzt 

12. Poiymerisat nach eiriem der AnsprQche 8, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet daB es einen Quelldruck (20 
Min.) von mindestens 600 g, bevorzugt von mindestens 800 g und besonders bevorzugt von grdBer 900 g 
aufweist 

13. Poiymerisat nach eihem der AnsprQche 8, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB die ldslichen Anteile 10 
nach 16 Stunden hdchstens 8% betragen. 

14. Poiymerisat nach einem der AnsprQche 8, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet daB es eine Flussigkeitsauf- 
nahrae unter Druck (63 g/cm 2 ) von grdBer 23 g/g und besonders bevorzugt von grdBer 25 g/g aufweist 

15. Poiymerisat nach eihem der AnsprQche 8, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Geschwindig- 
keit der FIQssigkeitsaufnahme von kleiner 40 sec, bevorzugt kleiner 35 sec und besonders bevorzugt von 15 
kleiner 30 sec aufweist 

16. Verfahren zur Herstellung eines waBrige FIQssigkehen absorbierenden, vemetzten Polymerisates nach 
einem der AnsprQche 1 ibis 7, dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige Ldsung aus ungesattigten, Saure- 
gruppen tragenden, teilneutralisierten Monomeren und einer Vernetzermischung aus 

L CH 2 - CHR 6 -CO-(OCHR 3 -CHR 3 )zO-CH2-CHR 6 «CH 2 20 
IL CH 2 = CHR 6 — R 5 -(OCHR 3 -CHR 3 ) v OR 4 

HI. R 1 — [0(CHR 3 — CHR 3 0)a— CO— R 2 }* und/oder Di- bzw. Triallylamin und/oder Bisacryiamide mit 

R'zmehrwertiges C2— 10- Alky 1, 

R 2 : linear oder verzweigt C2 — 1 0- Alkenyl, 

R^HCH&QH* 25 

R 4 : H, linear oder verzweigt CI — 10- Alky], 

R 5 :CO,CH2, 

R 6 :H,CH* 

x:2-6, 

u:0— 15, 30 

v:l-45, 

z:3-20 

unter Zusatz von Radikalbiidnern nach dem Verfahren einer Ldsungs- oder Suspensionspolymerisation zu 
einem Hydrogel polymerisiert, zerkleinert, getrocknet gemahlen und gesiebt wird. 

1 7. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet daB die Polymerisate mit einem Oberflachenver- 35 
netzer behandelt werden und Oberfftchenvernetzung bei erhdhter Temperatur durchgefQhrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet daB die Oberflachenbehandlung und Vernetzung 
mehrmals durchgefQhrt wird. 

19. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 15 als Absorptionsmittel fQr Wasser und 
waBrige FlQssigkeiten. 40 

20. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 13 in IConstruktionen zur Aumahme von 
KdrperflQssigkeiten. 

21. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 15 als Wasser oder waBrige FlQssigkeiten 
absorbierende Komponente in Strom- oder Uchtleitenden Kabeln, als Komponente in Verpackungsmateria- 
lien, als Bodenverbesserungsmittel und bei der Pflanzenaufzucht 45 

22. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 15 m Wasser oder waBrige FlQssigkeiten 
absorbierenden, geschaumten oder nicht geschaumten Flachengebilden. 

23. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 15 als Tragersubstanz fQr DQngemittet 
oder andere Wirkstoffe, die wieder fiber einen langeren Zeitraum verzdgert an die Umgebung abgegeben 
werden. 50 
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